









止，人们通过 SS NMR技术在获取与分析电池电极 / 电解质材料的离子占位，充放电过程中材料的结构演化以及微观离子扩散动
力学过程如离子传输路径与离子扩散系数等信息上已取得重要的研究进展，进而为理解分析电极材料的储锂机制，电池材料的构
效关系乃至电池的衰减机理等方面提供了重要实验数据。结合课题组的研究工作，综述了近三年来 SS NMR技术在锂 /钠离子电
池电极和固体电解质材料研究以及核磁共振成像技术在电池领域的应用研究进展。
关键词：锂离子电池；钠离子电池；固态电解质；固体核磁共振；局域结构；构效关系
Recent progress in solid-state NMR spectroscopy study of electrode/electrolyte
materials for lithium/sodium ion batteries
LIU Xiang-si1, XIANG Yu-xuan1, ZHONG Gui-ming2, LI Qi1, ZHENG Shi-yao1, FU Ri-qiang3, YANG Yong1
(1.State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces, Department of Chemistry, College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen
University, Xiamen Fujian 361005, China; 2.Xiamen Institute of Rare Earth Materials, Haixi Institutes, Chinese Academy of Sciences, Xiamen Fujian
361021, China; 3.National High Magnetic Field Laboratory, Florida State University, Tallahassee Fl 32310-3706, USA)
Abstract: Comprehensively understanding the static structures and structural evolution of the materials for lithium/sodium ion
batteries is very significant to improve the battery performance. Among such various characterization methods for material
structures, solid-state NMR spectroscopy (SS NMR) can obtain the quantitative and qualitative information in characterizing
local structures and microscopic ionic dynamics of battery materials. For now, SS NMR has been widely employed to study the
principal properties of battery materials, such as the ion occupancy, structural evolution in cycling as well as microscopic ionic
dynamics, which helps in-depth understanding the lithium/sodium storage mechanism, structure-function relationship of
materials and aging mechanism of batteries. Based on the research work of our group, the recent progress of SS NMR in the
research of electrode and solid-state electrolyte materials for lithium/sodium ion batteries and application of nuclear magnetic
resonance imaging technique in the lithium/sodium ion batteries was reviewed.
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要[12-13]。Seymour等结合 17ONMR与理论计算对 Li2MnO3中 O
的局部环境进行了研究[14]。其结果表明，五个峰能够被分为
1 600～1 950 ppm 与 2 100～2 450 ppm 两组，分别对应于











































酸盐 [26-28]、硫酸盐 [29]等。本课题组通过 23Na MAS NMR 结合
DFT计算等方法研究了 Na2FePO4F材料在电化学反应过程中




局域环境，其中 Na1a'位和 Na1b'位由 Na2FePO4F结构中 Na1
位演化形成，而 Na2'位是由于 Na2FePO4F结构中 Na2位上一
图 2 放电过程中预测的 3Q锂化结构与不同荷电状态时电
极材料的非原位 15N和 13C SS NMR谱图
图 3不同充电 /放电状态下 Na0.66Ni0.33Mn0.67O2和
Na0.66Ni0.26Zn0.07Mn0.67O2电极的 23Na MAS NMR谱图(*表示旋转边
带)以及 4.25 V充电状态下 Na0.66Ni0.33Mn0.67O2和
Na0.66Ni0.26Zn0.07Mn0.67O2的 23Na MAS NMR谱图
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23Na和 19F MAS NMR结合 sXAS等技术，结果表明在首次放
电过程中 Na+ 扩散进入材料体相并在 C 层结构之间形成
NaF，而接下来的循环过程中 CF0.75无法重新形成，因此可逆的












图 4 NaxFePO4F(x=2.0，1.5和 1.0)材料的 23Na MAS NMR谱[30]
2 000 1 000 0 −1 000 −2 000Na /ppmCPS 	 Na2’Na1a’Na1b’320−130615
(b)Na FePO F
图 5 CF0.75在 20 mA/g电流密度下循环的电化学曲线与不同荷电状态下的非原位 19F和 23Na NMR谱
2.2 负极材料
层状 Na2Ti3O7是钠离子电池极具前景的负极材料，其在







amtsouri 等 [36] 在将层状 Na2Ti3O7剥离后分别使用 HNO3和
NaOH重新堆叠以形成 H-[Ti3O7]和 Na(x)-[Ti3O7]化合物。同时













米复合材料中 Si的化学环境，利用 29Si SSNMR进行了定量分
析表征(图 6)。从图中可以看出，随着热处理时间与温度的改



























6Li-6Li二维交换谱观察到 24d位和 96h位上 Li+的交换，证明
Li+在固体电解质内部的传输路径为 24d-96h-48g-96h-24d。Hu
等 [40] 通过 6Li标记 Li-Li对称电池的一侧电极研究了 Li+在
PEO-LLZO复合电解质中的传输路径(图 7)，结果表明随着该
复合电解质中 LLZO的质量比逐渐增加，复合电解质的离子







图 6 不同氧化时间与温度下 Si@SiOx的 29Si MAS NMR谱图[39]
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